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Naftni proizvodi općenito u današnje vrijeme imaju široku primjenu te se najvećim dijelom 
koriste kao goriva za motore s unutarnjim izgaranjem pri čemu se u atmosferu oslobaĎaju 
štetni sumporovi (SOx) i dušikovi oksidi (NOx). Stoga zahtjevi naftne preraĎivačke industrije 
podlijeţu stroţim ekološkim propisima u svrhu zaštite ljudskog zdravlja i okoliša. Kako bi se 
smanjio udio sumpora, frakcije nafta najčešće se obraĎuju hidrodesulfurizacijskim (HDS) 
procesom. Kako bi se zadovoljile propisane regulative HDS proces iziskuje visoki radni tlak i 
temperaturu te ne pokazuje dostatnu uspješnost pri uklanjanju tiofenskih spojeva koji se 
nalaze u dizelskom gorivu. Iz tog razloga razvijaju se alternativne metode uklanjanja 
sumporovih spojeva kao što su adsorpcijski, ekstrakcijski, oksidacijski i drugi procesi. 
Ultrazvukom potpomognuta oksidacijska desulfurizacija (UAOD) predstavlja poboljšanje 
razvijeno na klasičnom procesu oksidacijske desulfurizacije i proces je koji u današnje 
vrijeme sve više dobiva na pozornosti jer za razliku od ostalih alternativnih procesa 
desulfurizacije pokazuje najbolju učinkovitost pri blagim reakcijskim uvjetima.   
U ovom radu proučavan je utjecaj temperature reakcije, snage ultrazvuka, mase 
katalizatora i vremena oksidacije na proces ultrazvukom potpomognute oksidacijske 
desulfurizacije (UAOD) modelne otopine dizelskog goriva. U heterogenom sustavu nalazi se 
vodikov peroksid, koji ima ulogu oksidacijskog sredstva, dodekafosfovolframova kiselina 
koja katalizira reakciju oksidacije te tertaoktil amonijev bromid čija je svrha smanjiti 
meĎufaznu površinu. Ispitivanje je provedeno promjenom temperature od 40-70°C, amplitude 
ultrazvuka od 50-80% snage 70 W i mase katalizatora od 0,1-0,2 g u vremenu od 0-40 minuta. 
Analiza sumporovih spojeva nakon procesa ultrazvukom potpomognute oksidacijske 
desulfurizacije provedena je metodom plinske kromatografije. 
 
Ključne riječi: oksidacijska desulfurizacija, ultrazvukom potpomognuta oksidacijska 








Petroleum and its derivatives today have a broad application, and most of the use of 
petroleum as fuels for engines for internal combustion therefore by combustion of petroleum 
harmful sulfur (SOx) and nitrogen oxides (NOx) are released into the atmosphere. Therefore 
requirements of petroleum manufacturing industry are subject to stringent environmental 
regulations for the protection of human health and the environment. In order to reduce the 
sulfur content, petroleum fractions are usually processed with the hydrodesulfurization (HDS) 
process. Besides, to meet the requirements HDS process requires a high working pressure and 
high temperature, but it does not show succesfull removing of tiophene compounds contained 
in diesel fuel. For this reason developing alternative methods of removing sulfur compounds 
such as adsorption, extraction, oxidation and many other processes. Ultrasound assisted 
oxidative desulfurization (UAOD), developed to improve the conventional process of  
oxidative desulfurization, the process which today adds the most attention among other 
alternative processes because it shows better efficiency under mild reaction conditions. 
In this paper effects of reaction temperature, ultrasound power, mass of catalyst and time of 
the oxidation process with ultrasound assisted oxidative desulfurization (UAOD) model 
solution dibenzothiophene (DBT) were investigated. In the system of the hydrogen peroxide, 
which acts as an oxidizing agent, phosphotungstic acid that catalyzes this process 
tetraoctylammonium bromide whose purpose obviously reduce the interfacial area. The test is 
performed at an interval of 40-70°C, interval ultrasound power 70 W 50-80%, mass of 
catalyst 0,1-0,2 g and time periode from 0-40 minutes. Gas chromatography method was used 
for identification of sulfur containing compounds formed during the oxidative dusulfurization 
process  
Key words: oxidative desulfurization, ultrasound assisted oxidative desulfurization, 
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1 TEORIJSKI UVOD 
U skupinu fosilnih goriva uvrštava se nafta te je danas još uvijek jedan od najvaţnijih 
energenata. Upravo zbog toga interes za naftu obuhvaća razne gospodarske i političke 
interese
1. Nafta je tekuća ili polučvrsta tvar smeĎozelene do smeĎocrne boje. Zajedno s 
benzinom i mlaznim gorivom nafta se ubraja u glavna transportna sredstva, a kao takva sadrţi  
različite organske sumporove spojeve (engl. Organic Sulfur Compounds, OSC) 2. Dokazane 
nafte u svijetu ima pribliţno 400 x 109 tona.  
 
Slika 1. Dokazane zalihe konvencionalne nafte 
3 
U svrhu dobivanja konačnog produkta, potrebno je provesti primarnu, sekundarnu i tercijarnu 
fazu obrade što obuhvaća razne postupke od samog vaĎenja nafte na površinu do njezine 
kemijske obrade. Glavnim i konačnim proizvodima smatraju se motorni benzin, dizelska 







Slika 2. Proizvodi prerade nafte
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Nafta je po kemijskom sastavu preteţito smjesa ugljikovodičnih spojeva, parafina, 
cikloparafina i aromata. Osim ugljikovodika sadrţi takoĎer razne metale udjela 0,02% do 
0,03%, dušikove spojeve čiji udjeli variraju od 0,02% do 1,5 %, kisikove spojeve s udjelom 
manjim od 2% te sumporove spojeve 0,1% do 2% (moguće i do 7%). 
Jedan od glavnih uzroka globalnog onečišćenja su upravo komponente koje sadrţe sumpor, a 
nastaju preradom nafte i njezinim konačnim izgaranjem. Nastali nusprodukti, sumporovi 
oksidi,  u doticaju s vlagom u zraku stvaraju sumporovu kiselinu koja je glavni uzročnik 
kiselih kiša koje uzrokuju porast kiselosti tla i destrukciju graĎevnog i ostalog materijala. 
Osim što uzrokuju kisele kiše, plinovi koji se naĎu u atmosferi, ostaju tu duţe vrijeme i mogu 
se prenositi zračnim masama, što ne uzrokuje samo lokalne već i globalne probleme. Stoga su 
zadnja tri desetljeća obiljeţena promjenama po pitanju dopuštene razine sumpora u nafti.5 
Kako bi se onečišćenje smanjilo te kako bi se provodila bolja kontrola kvalitete zraka, u 
devedesetim godinama prošlog stoljeća razina sumpora je ekološkim propisima u SAD-u 
reducirana s 2000 ppm na 500 ppm, zatim je uslijedilo smanjenje 2000. godine na 350 ppm, 
2005. na 50 ppm te u konačnici 2006. godine na 15 ppm. Jedna od članica Europske unije, 





jednako su postupile i ostale članice Europske unije zajedno s Japanom. Trend uvoĎenja niske 
razine sumpora u proizvodnju nafte kroz iduće desetljeće zahvatit će i ostale drţave.6 
 
Slika 3. Trend reduciranja sumpora u nafti kod cestovnih transportnih vozila 
Glavne komponente organskih sumporovih spojeva u frakcijama su tioli, sulfidi, disulfidi, 







































Spojevi sumpora u nafti predstavljaju veliki problem - od samog onečišćenja nafte i troškova 
rafinerijskih postupaka do nastajanja nepoţeljnih i okolišno neprihvatljivih produkata 
sagorijevanja goriva. Stoga novi propisi o zaštiti okoliša zahtijevaju vrlo niske razine sumpora 
u gorivu, što je prihvatljivo po pitanju okoliša, a suvremenoj naftno-preraĎivačkoj industriji 





1.1 Desulfurizacija  
Sumporovi spojevi nisu poţeljni, ne samo zbog štetnih ekoloških posljedica već i zbog toga 
što su katalitički otrovi i vrlo korozivni u procesima prerade nafte. Zbog toga se raznim 
postupcima desulfurizacije uklanjaju iz goriva.  
 
Slika 4. Klasifikacija procesa desulfurizacije prema načinu uklanjanja organskih sumporovih 
spojeva tijekom desulfurizacije
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Kategorizacija procesa ovisi o reakcijskom putu OSC-a u procesu desulfurizacije, ulozi 
vodika te samoj prirodi procesa glede kemijskih i fizikalnih karakteristika. Proces se moţe 
podijeliti u tri skupine, ovisno o načinu uklanjanja sumporovih spojeva: 
1. ako spojevi mijenjaju oblik, te ako dolazi do kemijske reakcije 
2. ako se izdvajaju iz naftnih frakcija bez razgradnje 
3. ako se u istom procesu izdvajaju, a zatim mijenjaju oblik (slika 4.) 
U procesima kod kojih dolazi do kemijske reakcije plinoviti ili kruti sumporovi produkti su 
stvoreni te se ugljikovodični dio obnavlja i ostaje u frakcijama nafte. Tipični i najpoznatiji 
proces koji spada u ovu grupu je konvencionalna hidrodesulfurizacija. Osim HDS-a u ovu 
skupinu takoĎer spadaju reaktivna adsorpcija, biodesulfurizacija te selektivna oksidacija. U 
grupu procesa kod kojih sumporovi spojevi iz naftnih frakcija izlaze nepromijenjeni ubrajaju 
se ekstrakcija, oksidacija, adsorpcija i alkilacija. Kod ove skupine procesa OSC-a spojevi se 
jednostavno izdvajaju iz naftnih frakcija. Pojedini procesi ove skupine imaju sposobnost 
pretvorbe komponenta OSC-a u neke druge spojeve koji se lakše izdvajaju iz naftnih frakcija. 
U treću skupinu procesa gdje se sumporovi spojevi izdvajaju, a zatim mijenjaju oblik spada 
katalitička destilacija. Upravo se ona pokazuje obećavajućom metodom za postizanje ultra 
Raspad sumpornih spojeva i
nastajanje ugljikovodika
Izdvajanje sumpornih spojeva 

















niske razine sumpora (engl. Ultra low sulphur diesel, ULSD), odnosno dizelskog goriva s vrlo 
niskom razinom sumporovih spojeva. OSC komponente su izdvojene iz frakcijskih tokova te 
se istovremeno razgraĎuju u jednoj od reaktorskih jedinica.  
Kao što je navedeno, procesi desulfurizacije mogu se takoĎer podijeliti s obzirom na to jesu li 
temeljeni na HDS-u ili nisu. Procesi temeljeni na HDS-u za razgradnju sumpora koriste vodik, 
a procesi neutemeljeni na HDS-u ne zahtijevaju vodik.
9
 
1.1.1 Hidrodesulfurizacija (HDS) 
Osnovne karakteristike provoĎenja procesa katalitičke hidrodesulfurizacije nafte su povišena 
temperatura i parcijalni tlak vodika pri kojima se OSC prevode u sumporovodične i 
ugljikovodične spojeve. Prilikom odabira katalizatora za provedbu ovakve vrste procesa 
nuţno je uzeti u obzir sljedeća svojstva: 
o razinu desulfurizacije 
o reakcijske uvjete 
o svojstva i količinu sumpora prisutnu u frakcijama 
o aktivnost i selektivnost koje ovise o  vrsti odabranog katalizatora 
o svojstva i karakteristike reaktora 
Najčešće upotrebljavani katalizatori su molibden sulfid uz dodatak nikla ili kobalta kao 
promotorima na poroznom aluminijevom oksidu, Co-Mo/ Al2O3, Ni-Mo/Al2O3, uz različite 
modifikacije dodatkom aditiva. Komponente OSC-a nalazimo gotovo u svim frakcijama 
nafte, a frakcije višeg vrelišta sadrţe više sumporovih spojeva i njihovih komponenti veće 
molekulske mase. Reaktivnost sumporovih spojeva organskog porijekla u nafti je različita, a 
ovisi o strukturi spojeva i o poziciji sumpora u molekulama. Frakcije niţeg vrelišta sadrţe 
alifatske spojeve OSC-a, u koje se ubrajaju sulfidi, disulfidi te merkapanti.  Nije potrebno 
provoĎenje zahtjevnih procesa obrade zato što se oni vrlo jednostavno uklanjaju. U frakcije 








Slika 5. Reaktivnost sumporovih spojeva
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Na slici 5. prikazana je ovisnost povećanja točke vrelišta i smanjenja reaktivnosti pojedinih 
OSC-a procesom hidrodesulfurizacije. Očito je da reaktivnost strukturno sloţenijih spojeva 
opada dok se njihova temperatura vrelišta povećava. Reaktivnost OSC-a u procesu 
hidrodesulfurizacije opada ovim redoslijedom: tiofen > alkilirani tiofen > BT > alkilirani BT 
> DBT > alkilirani DBT bez supstituenata na poziciji 4 ili 6 > alkilirani DBT s jednim 
supstituentom na poziciji 4 ili 6 > alkilirani DBT s alkilnim supstituentima na pozicijama 4 i 
6.
13 
Duboka desulfurizacija zahtijeva transformaciju svih sumporovih spojeva, što kod 
hidrodesulfurizacije zahtijeva promjenu reakcijskih uvjeta. Povišenje radne temperature i 
tlaka za sobom povlači niz promjena, stoga se postavlja pitanje isplativosti ovakve vrste 
procesa. Suvremena naftna preraĎivačka industrija proces HDS-a kombinira s ostalim 
efikasnijim procesima koji imaju sposobnost uklanjanja strukturno sloţenijih OSC-a. 
1.1.2 Biodesulfurizacija (BDS) 
Kako bi se sumpor uklonio iz fosilnog goriva moguće je primijeniti jednu od alternativnih 
vrsta desulfurizacije - biodesulfurizaciju. Poznato je da enzimima, aminokiselinama i pojedini 
proteinima osnovna graĎevna jedinica sumpor, stoga je on neophodan za ţivući svijet. Stanice 
bakterije tvorene su od raznih kemijskih elemenata meĎu kojima je i sumpor čiji je udio od 







Neki mikroorganizmi imaju sposobnost razgradnje sumpora iz tiofenskih spojeva, primjerice 
iz DBT-a, te na taj način smanjiti razinu sumpora u gorivu.  
Poznata su dva glavna načina biodesulfurizacija:16 
1. destruktivna biodesulfurizacija 
2. posebna oksidacijska biodesulfurizacija 
Ovakva vrsta postupka obuhvaća uklanjanje komponenta koje sadrţe sumpor iz destilata ili iz 
frakcije nafte. Frakcija se najprije miješa s vodenom fazom koja sadrţi bakterije za uklanjanje 
sumpora, te ostalim suplementima koji su potrebni bakterijama za rast i razvoj. Ključnu ulogu 
u imaju enzimi koji se nalaze u bakterijama, oni su odgovorni za oksidaciju sumpora i 
cijepanje veza izmeĎu sumpora i ugljika. Nastali produkt, u kojem je sumpor transformiran, 
naziva se hidroksifenil benzen sulfonat koji se moţe iskoristiti u proizvodnji tenzida. Većina 
istraţivanja biodesulfurizacijskih postupaka najviše paţnje obraćaju na bakteriju Rhodococcus 
sp., koja ima sposobnost uklanjanja sumpora iz supstituiranih i nesupstituiranih 
dibenzotiofena, ali i spojeve sumpora koji sprječavaju kemijsku analizu i nije ih moguće 
ukloniti hidroobradom kada su reakcijski uvjeti blagi.
17
 Osim Rhodococcus sp. PronaĎeni su i 
mnogi ostali mikroorganizmi meĎu koje se ubrajaju i Rhodococcus erythropolis IGTS 8, 
Rhodococcus erythropolis D-1, Rhodococcus erythropolis I-19.  Put razgradnje sumpora 
naziva se ''4S'' iz razloga što nastaju 4 intermedijara: dibenzotiofen sulfoksid, dibenzotiofen 
sulfon, hidrokdifenil-benzen sulfonati te sulfiti. Taj reakcijski put (slika 6.) prolazi DBT 








Slika 6. Prikaz ''4S'' reakcijskog puta 
Poznato je  pet koraka koje treba BDS obuhvatiti da bi mogla konkurirati dubokoj HDS:
16 
1. proizvodnja aktivnih bakterijskih stanica s visokom specifičnom aktivnošću 
2. priprema dvofaznog sustava uljne i vodene faze te biokatalizatora 
3. biodesulfurizacija organskih sumporovih spojeva širokog raspona prikladnim 
brzinama 
4. odvajanje frakcije koja je biodesulfurizirana, oporavak biokatalizatora i njegov 
ponovni povratak u reaktor 
5. obrada otpadnih voda 
1.1.3 Adsorpcijska desulfurizacija (ADS) 
Adsorpcijska desulfurizacija temelji se na sposobnosti adsorpcijskog sredstva da selektivno 






Obzirom kako komponente sumpora reagiraju sa adsorpcijskim sredstvom, ADS moţe se 
podijeliti u dvije grupe: 
1. adsorpcijska desulfurizacija  
2. reaktivna adsorpcijska desulfurizacija 
Kod obične adsorpcijske desulfurizacije molekule sumpora koje se nalaze u struji nafte za 
obradu selektivno se uklanjaju  adsorpcijom na krutom adsorbensu, bez ikakvih reakcija ili 
pretvorbi u druge komponente. Uspješnost ovog postupka krije se u razvoju adsorbensa s 
visokim adsorpcijskim kapacitetom koji ujedno mora biti selektivan i regenerativan. Song je 
zajedno sa svojim suradnicima
19
 proučavao različite adsorbense temeljene na kompleksima 
prijelaznih metala, zeolitima, miješanim metalnim oksidima, aktivnom ugljenu itd., za 
odsumporavanje goriva pri nisko zahtjevnim uvjetima na temelju provedenih studija dokazali 
su neke adsorbense s visokim adsorpcijskim stupnjem, te je predloţen novi integrirani proces 
koji obuhvaća selektivnu adsorpcijsku desulfurizaciju, obnavljanje sumporovih spojeva te 
hidrodesulfurizaciju istih. 
Kod provedbe reaktivne adsorpcijske desulfurizacije molekule sumpora transformiraju se u 
H2S i ugljikovodike, a H2S se adsorbira odgovarajući adsorbensom. Najčešće korišteni 
adsorbensi sadrţe prijelazni metal kao katalizator i sorbens. Za dizelsko gorivo temperatura 
vodika mora biti izmeĎu 300° i 400°C, a tlak u rasponu od  1896058 Pa do 3447378 Pa. 
Istraţivane su različite kombinacije adsorbensa i katalizatora kao što su Cu–ZnO, Ni–Al2O3, 
Ni–ZnO, Ni/Al–SiO2, NiP/SiO2, Ni–SiO2.  Najboljim se pokazala kombinacija Ni–ZnO 
sustava jer obje komponente, Ni i ZnO pokazale su da uklanjaju sumporove spojeve. Nikal 
reagira sa sumporom pod djelovanjem vodika te nastaje NiS, iz kojeg se zatim izlučuje 







Slika 7. Mehanizam reaktivne adsorpcijske desulfurizacije
3 
Razvoju reaktivne adsorpcijske desulfurizacije pridonijela je i Phillips naftna kompanija, 
znana kao Conoco-Phillips koja je izumila tehnologiju naziva S-Zorb SRT. Kod ovog procesa 
u reaktorskom prostoru gorivo je u kontaktu s čvrstim sorbensom u prisutnosti vodika. 
Ugljikovodici se desorbiraju dok se sumpor zadrţava na adsorpcijskom sredstvu koje se 
regenerira i ponovno upotrebljava. Zahtjev ovakve vrste procesa su  reakcijski uvjeti visokog 
tlaka i temperature. Visoka sposobnost desulfurizacije s 500 ppm na 5 ppm, ispuštanje znatno 
manje količine CO2 i NOx iz rafinerijskog postrojenja te nastajanje kvalitetnog proizvoda uz 
niske procesne troškove čine ovaj proces obećavajućim.6 
1.1.4 Ekstrakcijska desulfurizacija (EDS) 
Cilj istraţivanja duboke desulfurizacije, koje se posljednjih godina provode, je pronaći 
efikasnu metodu s niskim operativnim troškovima. Upravo ekstrakcijska desulfurizacija 
plijeni paţnju mnogih znanstvenika jer proces ne zahtijeva vodik i provodi se pri 
atmosferskim uvjetima što znatno smanjuje tehnološke troškove. Topljivost sumporovih 
spojeva i aromata je veća od nearomatskih u odgovarajućim polarnim otapalima, te je upravo 
ovo temelj ekstrakcije. 
1. Ekstrakcija s konvencionalnim otapalima 
Kako bi proces bio učinkovit potrebno je podesiti uvjete procesa i izabrati selektivno 
ekstrakcijsko sredstvo jer je dobro poznato da je ekstrakcijska desulfurizacija temeljena na 
činjenici da su komponente organskog sumpora više topljive od ugljikovodičnih spojeva. Ako 
se sumporovi spojevi oksidiraju u sulfone moţe se povećati njihova selektivnost i polarnost.6  
Učinkovitost desulfurizacije od 50-80% pokazali su aceton, etanol, polietilen glikol te dušik. 
Bailes
20





iz lagane nafte, miješanjem lagane nafte s organskim otapalima kao što su acetonitril, dimetil 
sulfoksid i tetrametil sulfon na sobnoj temperaturi. Ravnoteţa je postignuta za manje od pet 
minuta, a razdvajanje faza za deset sekundi. Kako bi se uklonila otopljena polarna otapala bilo 
je neophodno je naknadno ispiranje otapala vodom. Iz navedenog zaključeno je kako je 
acetonitril pogodan za ekstrakcijsku desulfurizaciju. 
2. Ekstrakcija ionskim kapljevinama 
Pod ionskim kapljevinama podrazumijevaju se ionske soli koje se odrţavaju na 
temperaturama niţim od 100°C, a mogu biti i na sobnoj temperaturi. Njihovo agregatno stanje 
se ne mijenja, a tlak para nije moguće mjeriti. Zbog svoje hidrofobne i hidrofilne prirode 
mogu se raznim modifikatorima sintetizirati u katione, ali i u anione. Stoga su pogodne za 
ekstrakciju kapljevina-kapljevina te se koriste za izdvajanje metalnih iona, organskih 
molekula i desulfurizaciju goriva.
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1.1.5 Oksidacijska desulfurizacija (ODS) 
Proces oksidacijske desulfurizacije smatra se jednim od obećavajućih desulfurizacijskih 
procesa zbog provedbe procesa pri niskom tlaku i temperaturi i zbog toga što se ne koristi 
skupi vodik. TakoĎer, još jedna pozitivna strana procesa je sposobnost oksidacije 
razgranatih sumporovih spojeva što predstavlja problem kod ostalih procesa desulfurizacije 
najviše kod HDS-a. Proces čine dva koraka: 
1. Oksidacija 
2. Ekstrakcija 
Sumporovi spojevi oksidiraju se u polarne spojeve (sulfokside i sulfone) koje se selektivnim 
otapalom mogu lako ekstrahirati iz lake nafte. Oksidacijska sredstva doniraju atom kisika 
sumporu koji se nalazi u obliku merkapanta, sulfida, disulfida ili tiofena kako bi se formirao 
sulfoksid ili sulfon. Postupak oksidacije prikazan je na slici 8. pri čemu se vidi da reakcija 
oksidacije se provodi izmeĎu dvije faze (organske i vodene faze) te da oksidacija DBT-a u 
DBT sulfoksid odvija se sporo dok se reakcija oksidacije u DBT sulfon odvija brzo. Ovaj 
nedostatak nadomješten je uporabom ultrazvuka, pri čemu i dalje postoje 2 faze ali je uljna 






Slika 8. Oksidacija OSC-a
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Nakon provedbe procesa oksidacije u lakoj nafti. Kako bi se uklonio ostatak oksidacijskog 
sredstva potrebno je laganu naftu isprati i ekstrahirati. Ekstrakcija oksidiranih komponenti 
provodi se otapalom koje je vrlo selektivno i nemiješivo zbog relativne polarnosti oksidiranih 
spojeva. Dekantiranjem odvojeni sumporovi su oksidirani sumporovi spojevi i otapalo, a nafta 
je isprana vodom kako bi se uklonili ostaci otopljenog ekstrakcijskog otapala, a u istu svrhu 
mogu se provoditi i apsorpcija na silikagelu ili aluminiju. Nastali sulfoni oksidacijom nisu 
samo odvojeni u vodenoj fazi nego i tvore netopljivi talog i ostaju u laganoj nafti. Kako bi 
proces oksidacije bio uspješan potrebno je odabrati odgovarajuće oksidacijsko sredstvo. U 
suvremenim procesima oksidacijske desulfurizacije najveću primjenu imaju vodikov peroksid 
(H2O2) i t-butil hidroperoksid (TBHP).
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1.1.6 Uloga i odabir oksidansa  
Ključnu ulogu u oksidacijskoj desulfurizaciji ima oksidacijsko sredstvo, bez njega nije 
moguća oksidacija organskih sumporovih spojeva u sulfokside i sulfone. Kako je polarnost 
novonastalih oksidiranih spojeva veća od ugljikovodičnih spojeva moguće ih je izdvojiti 
postupcima ekstrakcije ili adsorpcije. Istraţivana i upotrebljavana su mnoga sredstva poput 
koncentrirane dušične kiseline, organskih hidroperoksidia, peroksi kiselina, vodikova 
peroksida, ozona i kisika. Teţnja suvremene industrije prema zaštiti okoliša usmjerena je i na  
uporabu ''zelenih'' oksidansa koji nisu štetni okolišu, selektivni su i ekonomski isplativi. 
1.1.6.1 Vodikov peroksid H2O2 
Smatra se jednim od najboljih oksidacijskih sredstava iz razloga što po jedinici mase ima 






2H2O2               2H2O + O2                                             (1) 
Vodikov peroksid je kemikalija blijedo plave boje, iako mu je gustoća veća od gustoće vode, 
miješanjem s vodom čini bezbojnu otopinu. Suvremena industrija koristi ga kao oksidacijsko 
sredstvo, dezificijens te kao gorivo. Vodikov peroksid volumnog udjela 27.5% ili manje vrlo 
je stabilan i siguran za skladištenje, dok je onaj volumnog udjela 35% i više vrlo nestabilan i 
samozapaljiv. Iz tog razloga najčešću primjenu pronalazi 30%-tni vodikov peroksid. Osim 
toga, čisti vodikov peroksid ima visoki udio aktivnog kisika u iznosu od pribliţno 47,1%. 21 
Meng je zajedno sa svojim suradnicima eksperimentalno dokazao kako najveću uspješnost 
desulfurizacije u ODS procesu pokazuje 30%-tna vodena otopina vodikova peroksida. 
Ovisnost koncentracije vodikova peroksida i uspješnosti desulfurizacije prikazan je na slici 9. 
 
Slika 9. Utjecaj različitih koncentracija na desulfurizaciju21 
1.1.6.2 Anioni superoksida 
Slobodan radikal O
2-
 s jednim nesparenim elektronom predstavnik je ove skupine. Mnoge 
vrste superoksida pokazuju stabilnost pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku te u 





 + H2O2 + 2OH
-                                                                                             
                           (2) 
Superoksidima u čvrstom agregatnom stanju smatraju se metalni superoksidi ili organske 
komponente koje tvore ih poput tetraalkil-amonij superoksid. Zbog elektropozitivnosti alkalni 
metali s većom atomskom masom daju stabilnije superokside. Primjerice superoksid kalija 
ima udio aktivnog kisika veći od 45% što se smatra više nego dovoljnim za oksidaciju te se 
zajedno s vodikovim peroksidom i hidroksiradikalima anion superoksida ubraja u najvaţnije 





Primjer reakcije oksidacija disulfida anionom superoksida:
21 
2RSSR’ + 5O2¯2RSO2¯ + 2R’SO3¯                                                                                      (3) 
 
1.1.6.3 Organski hidroperoksidi 
Predstavnik ove skupine oksidacijskih sredstava je t-butil hidroperoksid (TBHP), kojeg 
karakterizira topljivost u gorivu stoga je primjenjiv za jednofazne ODS procese. Njegovi 
glavni nedostaci su visoka cijena, to što zahtijeva obradu nusproizvoda koji nastaje, niski 
udio aktivnog kisika po jedinici mase te visoka cijena transporta ove kemikalije. Iako je 
bolje oksidacijsko sredstvo od vodikova peroksida zbog svoje topljivosti u gorivu 
mnogobrojni nedostaci sprječavaju njegovu primjenu. Oksidacija spojevima ove skupine 
zahtjeva katalizatore čija su aktivna središta prijelazni metali s visokim oksidacijskim 
stanjem, primjerice: Mo (IV), Ti (IV), V (V), W (IV) što dodatno poskupljuje ovaj odabir 
oksidacijskog sredstva.
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Iako su provedena razna istraţivanja oksidacijske desulfurizacije sa različitim 
kombinacijama oksidansa i katalizatora, nedovoljna učinkovitost oksidacijske 
desulfurizacije zahtijeva razvoj i istraţivanje novih postupaka. Proces ultrazvukom 
potpomognute oksidacijske desulfurizacije je nastavak procesa oksidacijske 
desulfurizacije pri kojem se postiţe veća učinkovitost procesa u kraćem vremenu. 
1.2 UAOD 
1.2.1 Proces UAOD 
Procesom ultrazvukom potpomognute oksidacijske desulfurizacije (UAOD) postignut je 
napredak procesa oksidacijske desulfurizacije s 95%-tnom učinkovitošću oksidacije OSC-a u 
kratkom vremenskom roku, pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku što je ustanovio Wan 
sa svojim suradnicima.
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U UAOD procesu koriste se isti oksdansi kao i u ODS procesu od 
kojih vodikov peroksid je najčešći (oksidacijska sredstva su opisana u prethodnom 
potpoglavlju 1.1.6.). Za razliku od ODS procesa meĎu ostalim ključ uspješnosti procesa je 
kombinacija oksidacijskog sredstva i odreĎene kiseline kao katalizatora, sredstva za 
meĎufazni prijenos, odnosno površinski aktivne tvari te snage i frekvencije ultrazvuka. 
Djelovanjem ultrazvuka vodikov peroksid raspada se na hidroksi radikale koji su značajno 
reaktivniji te samim time jači oksidansi od vodikova peroksida. Sam UAOD proces ne moţe 





procesa, najčešće upotrebom ionskih kapljevina moguće je povećati učinkovitosti  
desulfurizacije na 98%. Nadalje kao i kod ODS procesa UAOD iziskuju velike količine 30%-
tnog vodikovog peroksida i znatnu količinu električne energije što predstavlja nedostatak 
procesa. 
1.2.1 Ultrazvuk 
Ultrazvuk je zvuk frekvencije izmeĎu 15Hz i 20kHz, a moguće ga je čuti ljudskim uhom. 
Njegova suvremena primjena je svestrana u industriji, od kemijskih sinteza, procesa u 
ekoinţenjerstvu do medicinskih postupaka. Frekvencija je obrnuto proporcionalna izlaznoj 
snazi ultrazvuka. Obzirom na snagu razlikujemo ultrazvuk niske, srednje i visoke snage. 
Izlazna niska snaga ima frekvenciju veću od 1MHz što se ne smatra razarajućim ultrazvukom. 
Ultrazvuk visoke izlazne snage i frekvencije u rasponu od 20kHz do 100kHz mijenja medij 
kroz koji prolazi te se najčešće koristi u procesima oksidacijske desulfurizacije, emulzifikacije 
i miješanja.  
 
Ultrazvuk samim svojim djelovanjem uzrokuje dva fenomena: 
 Kavitciju 
 Sonoluminiscenciju 
Akustična kavitacija uzrok je stvaranja fine emulzije izmeĎu vodene i organske faze. Kod 
kavitacije izraţena su akustična polja izrazito niske energije u malim volumenima što rezultira 
relativno visoke gustoće energije u cijelom volumenu. Pojava se interpretira pulsiranjem, 
oscilacijom, rastom, cijepanjem i drugim kretanjima mjehurića tijekom redukcije, a posljedica 
ovih mehanizama je povećanje tlaka u tekućini. Kada nastali negativni tlak ultrazvučnog vala 
prijeĎe Van der Waasove sile molekula u tekućini dolazi do formiranja kavitacijskih 
mjehurića. Kavitacijski mjehurići nastoje dostignuti rezonantnu veličinu, kod koje je 
rezonatna frekvencija mjehurića jednaka frekvenciji ultrazvučnog polja,  absorbiraju energiju 
iz ultrazvučnog polja i eksplodira. Nastaje udarni val koji se radijalno prostire kroz medij. 
Upravo je ovo glavni razlog zbog čega su kemijski efekti ultrazvuka primijećeni samo u 
tekuće-plinovitim, tekuće-tekuće i čvrsto-tekućim sustavima. Učinak kavitacije na reakcijski 
sustav moţe biti fizički i kemijski. Fizički učinak moguće je vidjeti golim okom prilikom 
stvaranja emulzije, a podrazumijeva stvaranje intenzivne lokalne konvekcije u mediju te se na 
taj način omogućava bolji prijenos tvari u sustavu. Što se tiče kemijskog učinka, u mjehuriću 





dolazi do kolapsa mjehurića. Taj učinak odgovoran je za ubrzavanje kemijske reakcije zbog 
radikala koji se otpuštaju medij nakon kolapsa mjehurića.21 
 
Slika 10. Shematski prikaz kavitacije
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Drugi fenomen sonouluminiscencije karakteristična je kada se ultrazvuk koristi u tekućem 
mediju. Prilikom raspada mjehura uzrokovanih kavitacijom dolazi do emisije svjetlosti što 
ukazuje na visoke temperature. Prikaz fenomena vidljiv je na slici 11. 
 
Slika 11. Fenomen sonoluminiscencije
23 
Kod oksidacijske desulfurizacije najveći nedostatak procesa je dugačko vrijeme reakcije zbog 
sporog prijenosa tvari izmeĎu dviju faza. Zbog emulzifikacije i visokih tlakova i temperatura 
koji se stvaraju djelovanjem ultrazvuka povećava se kontakt izmeĎu faza. Kombinacija 





ultrazvuk značajno djeluje na reakciju, posebice u višefaznim sustavima poput UAOD 




Predloţeni konceptualni model UAOD je prikazan na slici 12., a izmeĎu ostalih razvijen je na 
temelju istraţivanja Mei et al i prihvaćen je zbog uporabe sličnih kemikalija. Procesom 
oksidacije sloţeni organski sumporovi spojevi uz polioksometalate kao katalizator, vodikov 
peroksid kao oksidans i kvarternih amonijevih soli kao površinski aktivnog spoja prelaze u 
oksidirane komponente koje se naknadno uklanjaju pomoću selektivne adsorpcije ili 
ekstrakcije.  
 
Slika 12. Mehanizam UAOD 
Mehanizam je moguće opisati u 6 koraka: 
(1) polioksometalati [PW12O40]
3-




(2) reakcija supstitucije aniona kvarterne amonijeve soli, 
(3) reakcija kvarternih amonijevih soli s poliperoksimetalatom pri čemu nastaje 
peroksometalat kompleks koji prelazi u organsku fazu, 
(4) oksidacija organskih spojeva sumpora do odgovarajućih sulfona s visokim 





(5) redukcija peroksometalat kompleksa do polioksometalata i povratak kvarterne 
amonijeve soli u vodenu fazu, 
(6) korištenje ultrazvuka kako bi se ubrzala reakcija oksidacije i povećala 
učinkovitost.22 
 
1.2.3 Uloga i odabir kiseline kao katalizatora 
Oksidacijska desulfurizacija po pitanju katalizatora dijeli se na kataliziranu i nekataliziranu. 
Loše strane nekatalizirane oksidacije su zahtjevi za visoke temperature do 200°C i visokog 
tlaka. Katalizirane reakcije pogodnije su jer zahtijevaju blage reakcijske uvjete s 
temperaturom od 25°C do 100°C. Najkorišteniji katalizatori ove skupine su polioksometalatne 
kiseline i karboksilne kiseline, a ubrajaju se i aldehidi te katalizatori s prijelaznim metalom.
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1.2.3.1 Karboksilne kiseline 
U skupini karboksilnih kiselina koje imaju ulogu katalizatora u UAOD ubrajaju se octena i 
mravlja kiselina, kao najčešće upotrebljavane. Kao i kod polioksometalata u prethodno 
opisanom mehanizmu, karboksilne kiseline i vodikov peroksid tvore perkiseline ili peroksi 
kiseline in situ  koji su jači oksidansi 26Iz literature poznato je da su peroksi kiseline najčešća 
oksidacijska sredstva korištena za selektivnu oksidacijsku desulfurizaciju.27 
1.2.3.2 Polioksometalne kiseline 
Anioni polioksometalata reverzibilnom redoks reakcijom mogu prenijeti kisik iz neoksidranog 
spoja u ţeljeni oksidirani selektivnom oksidacijom28 primjerice, peroksopolioksometalat moţe 
biti formiran interakcijom izmeĎu polioksometalatnog aniona i vodikova peroksida. Aktivni 
novonastali kompleks perokso-polioksometalat moţe se prenijeti u organsku fazu pomoću 
površinski aktivne tvari. Polioksometalati su relativno termički stabilniji spojevi naspram 
ostalih katalizatora prijelaznih metala što je poţeljno jer se reakcija odvija pri blago povišenoj 
temperaturi. Osim toga, polioksometalne kiseline imaju vrlo visoku Brönsted kiselost. 














1.2.4 Uloga i odabir povšinski aktivne tvari 
U sustavima s više faza, posebice kod onih koje se ne miješaju meĎusobno, površinski aktivne 
tvari (PAT) imaju značajnu ulogu. Smanjenje meĎufazne površine povećava vjerojatnost 





povećanje produktivnosti, poboljšanje kvalitete i smanjenje troškova. Najčešća upotreba PAT 
je izmeĎu organske i anorganske, odnosno uljne i vodene faze. 
Najčešće korištene površinski aktivne tvari u procesu UAOD su: tetraoktil amonijev bromid 
(TOAB) i tetraoktil amonijev fluorid (TOAF).
21
 Na slici 13. prikazana je usporedba 
efikasnosti TOAB I TOAF. Vidljivo je kako za većinu OSC-a TOAF pokazuje bolju 
oksidacijsku učinkovitost. Literaturno je pokazano kako kvarterne amonijeve soli s duljim 
ugljikovodičnim lancem i manjim anionom imaju bolju efikasnost prilikom prijenosa metala u 
organsku fazu. Osim duljine lanca bitnu ulogu ima i koeficijent elektronegativnosti, koji 











Slika 13. Usporedba TOAB i TOAF za proces desulfurizacije
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1.2.1 Ekstrakcija kapljevina-kapljevina 
Kao što je već navedeno nekim procesima desulfurizacije neophodni tretmani naknadne 
obrade su separacijski procesi ekstrakcije ili adsorpcije. Proces ekstrakcija kapljevina-
kapljevina provodi se kontaktiranjem s odreĎenim  nemiješivim sekundarnim otapalom, a 
razdvajanje smjese temelji se na nejednolikoj raspodjeli komponenti. Otopljene komponente 
koje se separiraju prelaze iz jednog otapala u drugo, odnosno iz primarnog u sekundarno. 
Kako bi učinkovitost procesa bila što veća potrebno je osigurati dobro miješanje, prijenos 
tvari te na samom kraju omogućiti uspješnu separaciju faza. Miješanjem faza osigurava se 





drugu. Jedna faza predstavlja kontinuiranu fazu, a druga se dispergira u sitne kapljice. 
Stupnjem separacije odreĎuje se efikasnost postupka, odnosno koliki udio komponenti je 
razdvojen izmeĎu faza. Na kraju procese nastaju ekstraktna (selektivno otapalo obogaćeno 
otopljenom komponentom) i rafinantna faza (faza koju je potrebno pročistiti). 




•omjer koncentracija otopljene komponente u 
ekstraktnoj i rafinatnoj fazi 
•mjera efikasnosti  separacije, mora biti veća od 1 
Selektivnost 
•najčešći postupak regeneracije-destilacija 
•smanjenje troškova regeneracije relativna 
hlapivost mora biti velika, a latentna toplina 
isparavanja što manja 
 
Mogućnost regeneracije  
•koeficijent raspodjele za otopljenu komponentu 
mora biti velik, kako se ne bi trošile velike 
količine otapala 
Koeficijent raspodjele 
•primarno i sekundarno otapalo meĎusobno 
netopljivi 
Topljivost otapala 
•poţeljna što veća razlika gustoće faza zbog lakšeg 
odvajanja 
Gustoća 
•velika meĎufazna napetost- pogoduje koalescenciji 
kapljica 
MeĎufazna površina 
•mala viskoznost-bolji prijenos tvari Viskoznost 







1.2.1.1 Odabir otapala 
Uloga otapala u kemijskim procesima je svestrana; otapanje reaktanat, u procesima 
ekstrakcije,u svrhu ispiranja produkata, za utjecanje na kemijsku reaktivnost, za odvajanje 
smjese, za čišćenje aparature itd. Otapala su preteţno organskog podrijetla, iz tog razloga u 
industriji nastoji se smanjiti njihova uporaba zbog štetnog djelovanja na ljudsko zdravlje i na 
okoliš. Najčešća njihova neţeljena svojstva su zapaljivost i eksplozivnost, iz tog razloga 
zahtijevaju oprezno rukovanje, transport i skladištenje. U slučaju akcidentnih situacija 
ispuštanja ovakve vrste kemijskih spojeva u okoliš, nastale posljedice mogu biti globalnih 
razmjera jer uzrokuju zagaĎenje zraka, oštećenje ozonskog omotača, nastanak fotokemijskog 
smoga te globalno zatopljenje. Suvremena kemijska industrija nastoji pronaći alternativna 
otapala koja su prihvatljivija za okoliš, tzv. 'zelena' otapala. Primjerice diklormetan se moţe 
zamijeniti etil acetatom ili t-butil metil eterom (MTBE). Dipolarna aprotična grupa otapala 
(dimetilformamid, N-metilpirolidinon) je jedina grupa nepoţeljnih otapala koja nema 
prikladnu zamjenu zbog svojih jedinstvenih svojstva otapanja.
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1.2.1.2  Iskorištenje procesa ekstrakcije kapljevina-kapljevina 
Polarnost otapala mora biti dovoljno velika kako bi ekstrakcija bila uspješno provedena. 
Topljivost i meĎudjelovanje otopljene tvari i otapala utvrĎuje se iz Hildebrandova parametra 
topljivosti (δ) (Tablica 2.) te se iz njega moţe zaključiti koje otapalo odgovara pojedinoj tvari. 
















Tablica 2. Hildebrandov parametar topljivosti za neka otapala
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Otapalo Hildebrand-ov parametar (δ) 
Aceton 19,7 
Butil Cellosolve* 20,2 









n-Butil alkohol 28,7 
Metanol 29,7 
Propilen glikol 30,7 
Etilen glikol 34,9 
Glicerol 36,2 
Voda 48,0 
* zaštićeni naziv tvrtke Dow Chemical Company 31 
Osim polarnosti potrebno je uzeti u obzir temperaturu vrelišta, temperaturu ledišta, površinsku 
napetost, mogućnost regeneracije te ekonomsku isplativost otapala kako bi se odabralo 
valjano otapalo za separaciju.
30 
1.2.1 Kinetika procesa UAOD 
Kinetika reakcije moţe biti jedan od vrsnih parametara koji objašnjavaju oksidaciju DBT-a. 
Proces oksidacije modelne otopine dizelskog goriva sastoji se od više reakcija. Oksidacija 
DBT-a i raspad vodikova peroksida dvije su reakcije koje meĎusobno utječu jedna na drugu. 
Iz provedenih eksperimenata i istraţivanja (W.Zhu et al) donesen je zaključak o redu reakcija, 
raspad vodikova peroksida pripada nultom redu, a oksidacija DBT-a pseudo-prvom redu 
reakcije.
32 





rA= rB=k [A][B]                                                                                                                       (5) 
Vodikov peroksid se dodaje u velikom suvišku, stoga je promjena njegove koncentracije 
neznatna te se moţe zanemariti 
rB = k' [B]                                                                                                                                 (6) 
Reakcija oksidacije zbiva se u kotlastom reaktoru i smatra se da nema promjene volumena. 




 k [CDBT]                                                            (7) 
gdje je CDBT koncentracija dibenzotiofena, t vrijeme reakcije i k konstanta brzine, C0 početna 
koncentracija DBT-a, Ct koncentracija DBT-a u vremenu t. 




              (8) 
Uvršenjem podataka u jednadţbu dolazi se do rješenja da je odnos ln(C0/Ct) i t linearan te se 
time potvrĎuje pretpostavka o redu reakcije.33 




                                                                                                                           (9) 
gdje je Ar značajka frekvencije, Ea energija aktivacije u kJ/mol, R opća plinska konstanta 
(8,314 kJ/mol K), T  temperatura reakcije (K).  
Odnosno, eksperimentalno se oba parametra u Arrheniusovom izrazu odreĎuju 
izračunavanjem konstante brzine k kod više različitih temperatura. Logaritmiranjem izraza (9) 
dobije se: 
ln k' = ln Ar – 
  
  
                                                                                                                      (10) 
te se grafičkim prikazom odreĎuje da li je zavisnost ln k o 1/T linearna. Jednadţba pravca 







2 EKSPERIMENTALNI DIO 
U ovom radu proučavan je utjecaj temperature, vremena reakcije, ultrazvučne amplitude 
i omjera oksidansa i katalizatora na proces oksidacijske desulfurizacije modelne otopine 
dizelskog goriva u sustavu vodikov peroksid/dodekafosfovolframova kiselina.  
2.1 Materijali 
Modelna otopina dizelskog goriva korištena u eksperimentalnom dijelu kao sumpornu 
komponentu sadrţi dibenzotiofen (DBT) s prosječnim udjelom do 3%. Dibenzotiofen, koji se 
nalazi u krutom agregatnom stanju potrebno je otopiti u smjesi otapala n-heptana, n-dodekana 
i n-heksadekana.  
Dodekafosfovolframoma kiselina korištena je kao katalizator, a H2O2 kao oksidacijsko 
sredstvo komponenti organskog sumpora u sulfone.  
Površinski aktivna tvar korištena u eksperimentu je tertaoktil amonijev bromid molekulske 
























Proces ekstrakcije proveden je nakon oksidacije kako bi se uklonili sumporni spojevi iz 
reakcijskog sustava. U tablici 4. prikazani su tehnički podaci dimetilformamida koji se 
koristio u postupku ekstrakcije. 
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Završetkom oksidacije provodi se filtracija kristala nastalih tijekom reakcije. Nastali 
kristali su dibenzotiofen sulfoni. Nakon filtracije u lijevku za odjeljivanje se razdvajaju 
rafinatna i ekstraktna faza. U rafinatnoj fazi nalazi se dibenzotiofen te se razdijeli na dva 
jednaka dijela da bi se ispitali utjecaji različitih parametara na ekstrakciju. Nakon što je 
rafinatna faza razdijeljena, dodaje se otapalo te se pomoću upravljačkog sučelja namjeste 
početni parametri i započinje ekstrakcija. Uzorak se uzima nakon 25 min. ekstrakcije te se 





2.2 Aparatura i procesni uvjeti 
 
Slika 14. Shema aparature za UAOD proces 
Dijelovi aparature:  
1. Stakleni reaktor 100ml 
2. Grijač 
3. Miješalo 
4. Senzor temperature 
5. Kapilara za uzorkovanje 
6. Hladilo 
7. Posuda s vodom 
8. Ultrazvučni pretvornik 70W 
9. Ultrazvučni generator 70W 
10. Hladnjak rashladne vode 





Aparatura korištena za ultrazvukom potpomognutu oksidacijsku desulfurizaciju nalazi se na 
Zavodu za naftu i petrokemiju Fakulteta kemijskog inţenjerstva i tehnologije. Jednostavnost 
rukovanja i upravljanja procesnom opremom i aparaturom omogućuje precizna mjerna i 
regulacijska tehnika te povezanost aparature s računalnom jedinicom na kojoj se nalazi 
odgovarajući računalni program-''LAM-šarţna oksidacija''. Upravo pomoću navedenog 
programa moguće je regulirati sve procesne parametre.  
 
Slika 15. Aparatura za provedbu eksperimenta 
U reaktoru od 70 ml nalazi se prethodno pripremljena modelna otopina dizelskog goriva  
volumena ~50 ml . Regulacijska oprema omogućuje mjerenje vremenskog intervala reakcije 
koji moţe biti u rasponu od 0 do240minuta. Najprije se provodi miješanje modelne otopine 
pomoću turbinskog miješala. Miješalo se sastoji od dvije lopatice nagnute pod kutom od 45° 
koje izazivaju miješanje u aksijalnom s mjeru. Brzinu miješanja moguće je regulirati na samoj 
aparaturi i pomoću računalnog programa. Raspon broja okretaja miješala u minuti je od 1000 
do7000.  Temperaturno osjetilo uronjeno u modelnu otopinu omogućuje precizno odreĎivanje 
trenutne temperature u reaktoru dok keramički grijač sluţi za dovoĎenje topline u reaktor. 
Temperaturni interval, koji se podešava na samoj opremi ili na računalnoj jedinici, kreće se od 
sobne temperature do 90°C. Ultrazvučno miješalo frekvencije 40kHz i snage od 70W koristi 
se kako bi se poboljšao sam proces oksidacijske desulfuriuzacije, a njegovu snagu  kao i 
ostale parametre procesa moguće je regulirati pomoću proporcionalno-integracijsko-







Plinska kromatografija upotrebljava se za odvajanje, kvantitativnu analizu, utvrĎivanje čistoće 
tvari i identifikaciju komponenti. 
Nakon oksidacijske desulfurizacije potrebno je provesti analizu produkata plinskom 
kromatografijom. Uzorak volumena 1mµ injektira se šprice te ulazi u plinski tok koji ga 
prenosi do kolone. Kao mobilna faza upotrebljavaju se dušik i vodik. Plinska kromatografija, 
kao i sve ostale vrste kromatografije, temelji se na različitim afinitetima sastojaka smjese. 
Ključan uvjet provedbe kromatografije temelji se na različitoj topljivosti u stacionarnoj fazi. 
Kolonu napuštaju redom komponente po stupnju topljivosti, od najmanjeg stupnja topljivosti 
u stacionarnoj fazi prema najvećem. Komponente nakon što se odijele, voĎene mobilnom 
fazom ulaze u detektor kako bi se odredila njihova količina u analitu. 
 
Slika 16. Shema plinske kromatografije 
 
Korišten je plinski kromatograf Shimadzu GC 2014 (Japan) sa plameno-ionizacijskim 
detektorom (FID). Kolona koja se nalazi unutar plinskog kromatografa je Phenomenex 
Zebron ZB-1 kapilarna kolona čije karakteristike su: 
 duljina: 30,0 m 
 unutarnji promjer: 0,53 mm 






Tablica 5. Uvjeti rada plinskog kromatografa 









 Temperatura detektora 250 °C 
 Temperatura injektora 300 °C 
 Vrijeme trajanja analize 14.50 min 
 
2.3 Opis eksperimentalnog postupka 
Prije provedbe samog procesa potrebno je pripremiti modelnu otopinu i odrediti volumene 
komponenti koje otapaju dibenzotiofen, a zadovoljavaju masene udjele komponenti u sustavu 
koje su definirane baţdarnom krivuljom plinskog kromatografa. Mase komponenti računaju 
se pomoću formule  
m=V ρ              (10) 







            (11)
 
Modelna otopina moţe se pripremiti nakon što  su izračunati udjeli pojedinih komponenti. U 
nju se dodaje ~2,5% dibenzotiofena (DBT) , 30% n-heksadekana (nhD), 27,5% n-dodekana 
(ndD), 40% n –heptana (nHep). TakoĎer je potrebno odrediti količine vodikova peroksida i 
dodekafosfovolframove kiseline prema ukupnom sumporu u sustavu. Udio sumpora u DBT-u 







                 (12) 
iz čega proizlazi 






Odnosi vodikova peroksida i dodekafosfovolframove kiseline sa sumporom odreĎeni su u 
prethodnim istraţivanjima35 te je potrebno izračunati masu oksidansa i katalizatora koju je 
potrebno dodati modelnoj otopini kako bi se mogao provoditi eksperiment 
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Kako bi se DBT otopio potrebno je pripremljenu heterogenu smjesu miješati pomoću 
prije opisane aparature (Slika 1.). Rad na aparaturi automatiziran je i voĎen preko upravljačke 
jedinice. Prije samog početka rada potrebno je namjestiti parametre koje zahtijeva proces. Za 
samo otapanje pripremljene smjese DBT-a i otapala potrebno je namjestiti broj okretaja 
miješala na 3000 o/min, trajanje samog otapanja iznosi ~10 minuta, što takoĎer ovisi o 
temperaturi procesa koju za ovaj postupak nije potrebno optimirati. Kada je DBT otopljen u 
dodaje se površinski aktivna tvar - TOAB, koja je u krutom agregatnom stanju te ju je takoĎer 
potrebno otopiti. Broj okretaja miješala isti je kao u prethodnom postupku, ali za razliku od 
DBT-a topljivost površinski aktivne tvari puno je manja.  
 






Slika 18. Izgled reaktorske posude tijekom i na kraju provedenog eksperimenta 
Iz stvorene emulzije vidi se da je PAT otopljena, a moţe se uočiti i kako nema nikakvih krutih 
čestica (Slika 17.). Iz reaktora se uzima uzorak modelne otopine te se u reaktor dokapavanjem 
dodaje dodekafosfovolframova kiselina otopljena u vodikovu peroksidu. Reakcija započinje 
istog trenutka kad i dokapavanje, što se manifestira stvaranjem mjehurića zraka u otopini i 
taloţenjem sumpora na stjenci reaktorske posude (slika 18.). Na upravljačkom sučelju 
namjeste se parametri provedbe reakcije koja traje 40 minuta. Jačina ultrazvuka i temperatura 
ključni su parametri. Uzorak se uzima u 0., 5., 10., 20., 30. minuti te po završetku reakcije. 
Analiza uzoraka provodi se u plinskom kromatografu Shimadzu GC 2014 (slika 19.).  
Prije samog početka rada plinskog kromatografa potrebno je pustiti sve plinove u optjecaj 
(zrak, dušik i vodik). Prekidačem na kućištu plinskog kromatografa uključuje se ureĎaj i 
računalo. Pokreće se program (GC Solution)  u kojem se odabire opcija za upravljanje 
analizom (Realtime) i obradu dobivenih podataka (Postrun). Kada su odabrane metode kojom 
se provodi ispitivanje, ureĎaj se pušta u rad kako bi se zadovoljili uspostavljeni zadani uvjeti. 
Kada su temperature detektora i injektora dosegle zadanu temperaturu, ureĎaj je spreman za 
injektiranje i analizu uzorka. Spremnost ureĎaja očituje se porukom koja se pojavi na zaslonu 
ureĎaja i računala. Špricom se uzima 1 µL uzorka koji se injektira u ureĎaj. Vrijeme potrebno 
za provedbu analize je 14,50 minuta. Kako bi bilo moguće odrediti koje komponente izlaze 
kojim redom, prethodno je potrebno umetnuti parametre s retencijskim vremenom izlaska. 
Nakon toga ureĎaj se hladi, te se ponovno uspostavljaju početni zadani uvjeti. 






Tablica 6. Zadana retencijska vremena komponenti eksperimenata 
Komponente Retencijsko vrijeme min
-1 














Slika 20. Sučelje Real Time opcije programa GC Solution 
Dobiveni kromatogrami su rezultati analiza uzoraka na plinskom kromatografu. Daljnji tijek 
eksperimenta zahtijeva obradu kromatograma, koja se provodi odreĎivanjem granica 
dobivenih pikova te njihovu interpretaciju. Svaka komponenta ima svoje vrijeme zadrţavanja, 
ona su dana u tablici 6., a komponente koje se nalazi u uzorku izraţene su pikovima na 
kromatogramu (Slika 21.). 
 






Rezultati preliminarnih eksperimenata-utjecaj mase katalizatora 
3.1 Utjecaj mase katalizatora na oksidaciju DBT-a 
 Masa katalizatora iznosi 0,1046g 
 
 
Slika 22. Konverzija DBT-a u ovisnosti o vremenu reakcije (T= 50°C, O:K=32,55:1, uzv=70 































 Masa katalizatora iznosi 0,1514g 
 
 
Slika 23. Konverzija DBT-a u ovisnosti o vremenu reakcije (T= 50°C, O:K=22,18:1, uzv=70 
W, 80 %) 
 
 Masa katalizatora 0,2090g 
 
 
Slika 24. Konverzija DBT-a u ovisnosti o vremenu reakcije (T= 50°C, O:K=16,29:1, uzv=70 




























Slika 25. Konverzije DBT-a u ovisnosti o masi katalizatora i vremenu reakcije (T= 50°C, 


























3.2 Utjecaj temperature na oksidaciju DBT-a 
 Zadana temperatura provedbe eksperimenta 40°C 
 
 
Slika 26. Konverzija DBT-a u ovisnosti o vremenu reakcije (O:K=22,18:1, uzv=70 W, 80 %) 
 
 Zadana temperatura provedbe eksperimenta 50°C 
 
 






























 Zadana temperatura provedbe eksperimenta 60°C 
 
 
Slika 28. Konverzija DBT-a u ovisnosti o vremenu reakcije (O:K=22,18:1, uzv=70 W, 80 %) 
 
 Zadana temperatura provedbe eksperimenta 70°C 
 
 





























Slika 30. Konverzija DBT-a u ovisnosti o temperaturi i vremenu reakcije (O:K=22,18:1, 




























3.3 Utjecaj amplitude ultrazvuka na oksidaciju DBT-a 
 Snaga uzv=70W, amplituda 50% 
 
 
Slika 31. Konverzija DBT-a u ovisnosti o vremenu reakcije u procesu oksidacije (T 70°C, 
O:K=22,18:1) 
 
 Snaga uzv=70W, amplituda 60% 
 
 





























 Snaga uzv=70W, amplituda 70% 
 
 
Slika 33. Konverzija DBT-a u ovisnosti o vremenu reakcije u procesu oksidacije (T 70°C, 
O:K=22,18:1) 
 
 Snaga uzv=70W, amplituda 80% 
 
      































Slika 35. Konverzije DBT-a u ovisnosti o amplitudi ultrazvuka sange 70W i vremenu reakcije 
(T 70°C, O:K 22,18:1) 
 
3.4 Utjecaj vremena reakcije na oksidaciju DBT-a pri optimalnim uvjetima 
 
Slika 36. Konverzija DBT-a u ovisnosti o vremenu reakcije pri optimalnim uvjetima (T 70°C, 

































3.5 Utjecaj vremena na ekstrakciju rafinatne faze  
 
 
Slika 37. Utjecaj vremena na učinkovitost ekstrakcije rafinatne faze (T 25°C, broj okretaja 
mješala 500 o/min, solvent odnos 1)  
 
3.6 Kinetika procesa UAOD desulfurizacije 
 
 















y = 0,1136x 






















Slika 39. Grafički test Arrheniusovog izraza, određivanje Ar i Ea  
Ea=81,35 kJ/mol 


















U ovom radu su istraţeni utjecaji mase katalizatora, temperature, snage ultrazvuka i vremena 
reakcije oksidacije DBT-a. TakoĎer su za istu reakciju odreĎene vrijednosti konstanti brzine 
reakcije i energija aktivacije.  
Ispitan je utjecaj mase katalizatora (0,1046g, 0,1514g, 0,2090g), odnosno omjera 
oksidans:katalizator (33,55:1, 22,18:1, 16,29:1) na konverziju DBT-a pri stalnoj temperaturi 
od 50°C, uz 80%-tnu amplitudu ultrazvuka snage 70W te u rasponu vremena reakcije od 0-40 
minuta. Iz rezultata na slikama 22.-25. vidljiv je porast konverzije DBT-a s povećanjem 
vremena reakcije za sve ispitane mase katalizatora s tim da je maksimalna vrijednost 
konverzije od 99,99% ostvarena uz masu katalizatora 0,1514g, što odgovara omjeru oksidans 
katalizator od 22,18:1. U literaturi je češće izraţen omjer oksidansa i katalizatora od same 
mase katalizatora što istraţivaču predstavlja polaznu točku za odreĎivanje plana eksperimenta 
u vlastitim laboratorijskim uvjetima te kinetike procesa. U istraţivanju Xiao-a i suradnika 
korišteni omjer oksidans:katalizator iznosio je 108:1 u sustavu vodikov 
peroksid/fosfovolframova kiselina te su postignute visoke konverzije uz manju potrošnju 
katalizatora. 
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Rezultati na slikama 26.-30. prikazuju utjecaj temperature (40°C, 50°C, 60°C, 70°C)  na 
konverziju DBT-a pri konstantnom omjeru oksidans:katalizator od 22,18:1, uz ultrazvuk od 
70W amplitude 80% u vremenskom periodu od 0-40 minuta. Vidljivo je da se porastom 
temperature povećava konverzija DBT-a u vremenu, a najbrţi rast moţe se uočiti za 
temperaturu od 70°C gdje  se već u 10-oj minuti postiţe vrijednost veća od 90%, za razliku od 
ostalih temperatura koje ne uspijevaju dosegnuti ni 60% konverzije DBT-a. Navedena 
optimalna temperatura od 70°C nakon 20-e minute postiţe gotovu linearnu vrijednost 
konverzije. Eksperimentima provedenim pri svim vrijednostima temperatura u 40-toj minuti 
postiţu se 99,99%-tne vrijednosti konverzije. Rezultati pokazuju da je temperatura utjecajan 
parametar procesa te se utvrĎivanjem optimalne temperature moţe bitno skratiti trajanje 
procesa Deshpande je zajedno sa svojim suradnicima eksperimentalno pratio konverziju 
DMDBT-a. Oksidacijsko sredstvo korišteno u reakciji je H2O2, kao katalizator se koristio 
Na2CO3, u vremenskom periodu od 0 do 120 minuta. Osim što je reakcija bila potpomognuta 
ultrazvukom korišteno je i miješalo. Koncentracija DMDBT-a se gotovo linearno smanjila od 







Slika 35. prikazuje utjecaj amplitude ultrazvuka snage 70W (50%, 60%, 70%, 80%) na 
promjenu konverzije DBT-a pri konstantnoj temperaturi od 70°C i omjeru 
oksidans:katalizator=22,18:1. 
Uobičajno se sonokatalitički eksperimenti provode  korištenjem ultrazvučne kupelji ili 
ultrazvučne sonde, dok je zbog malog volumena reaktora od 70ml za ovo istraţivanje 
korištena ultrazvučna kupelj maksimalne snage 70W uz promijenjivu amplitudu, a rezultati su 
prikazani na slikama 31.-35. Iako se u 10-oj minuti eksperimenta moţe uočiti veća vrijednost 
konverzije pri 80%-tnoj amplitudi ultrazvuka, dobiveni rezultati ne pokazuju bitne razlike te 
se moţe zaključiti da snaga ultrazvuka nije značajan parametar.  
Na slici 36. prikazan je utjecaj vremena (0, 5, 10, 20, 30, 40 minuta) na konverzije DBT-a pri 
eksperimentom odreĎenim optimalnim uvjetima procesa: temperaturi od 70°C, omjeru 
oksidans:katalizator od 22,18:1 i 80%-tnoj amplitudi ultrazvuka snage 70W. Kao što je već 
rečeno, povećanjem vremena reakcije uočava se porast konverzije DBT-a a rezultati pokazuju 
da nakon 10-e minute vrijednosti postiţu gotovo linearan porast. Tugrul Albayrak u radu sa 
svojim suradnicima eksperimentalno je dokazao kako je vrijeme reakcije značajni parametar 
procesa te kako se konverzija tiofenskih komponenti povećava tijekom vremena. Kao 
oksidacijsko sredstvo u eksperimentu korišten je vodikov peroksid, a kao katalizator mravlja 
kiselina.
38 
Proces ekstrakcije, nakon oksidacije proveden je pri ranije utvrĎenim optimalnim uvjetim; 
temperaturi od 25°C, broju okretaja mješala 500 o/minuti i solvent odnosu 1.35 Provedbom 
procesa ekstrakcijske desulfurizacije nakon provedbe UAOD procesa postignute vrijednosti 
konverzije iznose 38,65% u 5-oj minuti, 71,40% u 10-oj minuti, a vrijednosti u 20-oj i 25-oj 
minuti su jednake i iznose 85% pri pri navedenim uvjetima (slika 37.). 
Grafički prikazan pravac na slici 38. ukazuje na linearan odnos ln c0/ct i vremena te sa 
visokom vrijednosti R
2
 potvrĎuje dobro slaganje i opis reakcije pseudo-prvog reda za UAOD 









. Literaturno je dokazano da s višom vrijednosti konstante 
brzine reakcije raste brzina reakcije što se slaţe s provedenim eksperimentom.32  
Slika 39. prikazuje kinetiku procesa oksidacije odnosno grafički test Arrheniusovog izraza. 
OdreĎivanje Ar i Ea  provedeno je pri različitim temperaturama (40°C, 50°C, 60°C, 70°C) pri 
konstantnom omjeru oksidans:katalizator=22,18:1 i 80%-tnoj amplitudi ultrazvuka snage 





reakcije uključujući koncentracije OSC-a, oksidacijskog sredstva te temperature. Obzirom da 
se oksidacijsko sredstvo dodaje u suvišku, iako je reakcija 2.reda, reakcija se promatra kao 
reakcija pseudo-prvog reda te se zbog toga prati samo konverzija DBT-a odnosno OSC-a. Na 
temelju dobivenih rezultata izračunata energija aktivacije iznosi 81,35 kJ/mol. Zhu je zajedno 
sa svojim suradnicima eksperimentalno dokazao da je reakcija oksidacijske desulfurizacije 
DMDBT-a i BT-a pseudo-prvog reda u [C18H37N(CH3)3]4[H2NaPW10O36]/H2O2. Energija 
aktivacije izračunata pri temperaturama od 30°C, 40°C, 50°C, 60°C iznosi za BT 65,3 kJ/mol, 
a za DMDBT 54,2 kJ/mol.
32
. S obzirom da je u ovom radu korištena ultrazvučna kupelj 
vrijednosti energije aktivacije veće su od vrijednosti dobivenih u radu Zhu-a i suradnika u 









U ovom radu proučavan je utjecaj temperature reakcije, snage ultrazvuka, mase katalizatora i 
vremena oksidacije na proces ultrazvukom potpomognute oksidacijske desulfurizacije 
(UAOD) modelne otopine dizelskog goriva. Iz rezultata istraţivanja opisanih u ovom radu 
mogu se izvesti zaključci: 
 provedbom istraţivanja utjecaja mase katalizatora na konverziju DBT-a odreĎena je 
optimalna masa katalizatora od 0,1514g, 
 u rasponu ispitivanih temperatura 40°C, 50°C, 60°C, 70°C u procesu desulfurizacije 
najveća učinkovitost postignuta je provedbom eksperimenta na temperaturi od 70°C 
gdje se već u 10-oj minuti postiţe 90%-tna vrijednost konverzije. To ukazuje na 
značajan utjecaj temperature kao parametra procesa, 
 promjenom amplitude ultrazvuka u rasponu 50 do 80% izraţen je utjecaj snage 
ultrazvuka na konverziju DBT-a. Najbolji rezultati postignuti su primjenom 80%-tne 
amplitude ultrazvuka od 70W. Vrlo male razlike u dobivenim rezultatima ukazuju da 
snaga ultrazvuka nije značajan parametar, 
 ispitivanjem utjecaja vremena reakcije oksidacije od 0 do 40 minuta opaţen je porast 
konverzije dibenzotiofena s povećanjem vremena oksidacije pri čemu se u 40-oj 
minuti pri optimalnim  uvjetima postiţe 99,99%-tna konverzija DBT-a, 
 nakon procesa oksidacije provedena je ekstrakcija rafinatne faze dimetilformamidom, 
te je istraţen utjecaj vremena procesa, pri ranije odreĎenim optimalnim uvjetima; 
temperaturi od 25°C, broju okretaja mješala 500 o/min, solvent odnosu 1. U 25. minuti 
provedbe ekstrakcije postignuta je učinkovitost od 85%, 
 iz linearnog odnosa ln c0/ct i vremena reakcije te s visokom vrijednosti R
2
 potvrĎuje se 
dobro slaganje i opis reakcije pseudo-prvim redom za UAOD proces pri čemu su 
izračunate vrijednosti konstanti brzina reakcije od 4,26h-1, 4,92 h-1, 6,78 h-1, 10,38 h-1, 
te energija aktivacije od 81,35 kJ/mol, 
 Iz provedenog istraţivanja moţe se zaključiti da je dodekafosfovolframova kiselina 
selektivan katalizator, te se provedbom reakcije pri optimalnim uvjetima  postiţe  
visoka konverzija DBT-a u kratkom vremenu reakcije, što ukazuje na mogućnost 







2,8 DM DBT 2,8-dimetilbezzotiofen 
4,6 DM DBT 4,6–dimetildibenzotiofen 
4MDBT 4metildibenzotiofen 
ADS Adsorpcijska desulfurizacija 









 Kloridni ion 
CO2 Ugljični dioksid 
Co-Mo Kobalt-Molibden 
Cu–ZnO Bakar-Cinkov oksid 
DBT Dibenzotiofen 
DBTO Dibenzotiofensulfoksid 
DBTO2 Dibenzotiofen sulfon 
DMDBT Dimetildibenzotiofen 







 Floridni ion 
H2O Voda 
H2O2 Vodikov peroksid 
H2S Sumporovodik 
H3PMo12O40 Fosfomolibdenska kiselina 
H3PW12O40 Fosfovolframova kiselina 
I
-
 Jodov ion 
Mo( IV) Molibden(IV) 
MTBE t-butil metil eterom 
Ppm parts per million 
ndD n-heksadekana 





nHep n–heptana  
Ni Nikal 





Omjer oksidansa i katalizatora 
OSC Organski sumporni spojevi 
PAT Površinski aktivna tvar 
PID regulacija Proporcionalno-integracijsko-derivacijska  
SAD Sjedninjene Američke Drţave 
TBHP tert-butil hidroksi peroksid 
Ti (IV) Titanij (IV) 
TOAB Tetra oktil amonium bromid 
TOAF Tetra okstil amonium florid 
UAOD desulfurizacija Ultrazvučno potpomognuta oksidacijska  
ULDS Gorivo s ultra niskim sadrţajem sumpora 
V (V) Vanadij (V) 
W (IV) Volfram (V) 
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